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(57) Abstract 

In the method disclosed, supercritical C0 2 gas is percolated through the starting material and becomes laden with ex- 
tractive compounds. When the percolation pressure reaches a predetermined value, the pressure in the percolation medium 
s reduced by bringing said medium into. a separation region where the volatile compounds are trapped m the dry ice 
formed. THe compounds are recovered in aqueous solution after sublimation of the C0 2 . According to the 
ttaction is carried out in the separation region in the presence of a trapping medium capable of 

pounds advantageously a medium sparingly soluble in liquid or supercritical C0 2 and capable of dissolving the volatile 
SmSunds Syclrol or edible oil) or of complexing them (cyclodextrins). The starting material chosen has a lipid content 
whTch is notlxcessively high (in particular, fruits and derived products). The trapping medium which retains the volatile 
compounds and the latter, after separation from said medium, are useful as aromas., 

(57) Abrfege 

Dans ce procede, on conduit une percolation du gaz supercritique a travers le materiel de depart, le C0 2 se chargeant en 
composes extractives, puis lorsque la pression de percolation atteint une valeur predetermine, on effectue une detente du 
Sheu de percolation, en amenant ce dernier dans une zone de separation ou les composes vol ati es sont pieges dans la car- 
Sglac rfcLee, ces composes etant recuperfcs en solution aqueuse, apres sublimation du C0 2 Selon ^»^ ^Mon 
est conduit* dans la zone de separation, en presence d'un milieu de piegeage apte a retemr les composes volatiles, avanta. 
geusement un milieu tres pen soluble dans le CO, liquide ou supercritique et ayant ^^^.^J^^, 1 ^^^^ 
volatiles (glycerol ou huile alimentaire) ou a complexer ceux-ci (cyciodextnnes). Le materiel de d6part choisi presente une 
teneur en lipides qui n'est pas excessivement tfevfce (notamment, fruits et produits denves). Le milieu de piegeage ayant rete- 
nu les composes volatiles et ces derniers, apres separation dudit milieu, sont utiles comme aromes. 
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PROCEDE D' EXTRACTION AU DIOXYDE DE CAEDONE SUPERCRITIQUE DE 
COXrOSBS VOLATILE, ET COKTOSBS ODTEVUS. 

La prisente invention parte sur un proc&dii 
perfection^ d' extraction au dio:cyde de carbons de composes 
3 volatile?, ainsi que sur les composes volatils obtenus par ce 

proc-id'i. 

De fa 7 on classique. ies deuz jnethodes physieo- 
chimiques les plus iaportnates pour 1 « extraction de 
substances sont la distillation et 1' utilisation da 
10 solvants. 

On salt que 1 ■ inconvenient de la distillation est 
que 1 co ailansea de substances a separer dolvent etre 
chauffes d'autant plus fortement que la tension de vapeur 
des corps a s-Sparer est plus basse. La distillation atteint 
15 s-2S Unites lorsque les substances ne sont plus thermique- 

xent stables. La mi so en oeuvre du vide elar B i* certes le 
champ d' application de ce procede de separation, raais 
seulement dans un intervall* d' ebullition suppl^mentaire 

d' environ 100 a 150 *C. 
20 L' extraction par solvants ne peut <*tre utilis^e 

que de facon limitative, car le choix du ou des solvants 
app-opriis pr-isente souvent des dlfficultes, ou bien il 
n' exist* absoluinent aucun solvant convenable. Cette methode 
atteint ses li mites la ou les proprietes de solubilite des 
25 constituants du jnelan S e a" separer sont tenement volsines 

que l'on ne peut plus obtenir un effet separateur efficace. 
La presence de solvants r.islduels en quantite souvent non 
nesliseable. voire important© , dans les extralts, done des 
produits finis parfumts ou al imentairas , a provoque ches les 
30 consonunateura une prise de conscience du dan S er de tels 

estraits, d' ou des rd-slementatlons nationales et 
Internationales de plus en plus restrictive* d' emploi de 
certains solvents. 

Tous ces problfcmes Justifient l'emploi des fluides 
35 supercritlques. ceux-ci offrant la plupart des avantages 

rochcrch'is. 
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On salt qu'un gas est & l'6tat cupercritique 
lorsqu'il se trouve a une temperature et a unc pros-si on 
sup^rieurcs a cclleo do con point . critique (31 "C et 
73 x 10 5 Pa pour le C0^> ; cet 6tat, £luide. n'est ni l'etat 
5 liquids, ni I'&tat gaseux' ; son pouvoir solvant depend 

beaucoup de la temperature et de la pression auxiquelles il 
ee trouve, 

L 1 extraction par le CO^ supercrit lque est une 
technique aujaurd'hui bien etablie, qui peut etre appliquee 

10 avec succ&s a la recuperation de produits volatile 

respansables de l'ardme. Ainsi, 1' extraction s' effectue par 
percolation du gas supercritique a travers le materiel de 
depart, place sous une forme appropriate, d la suite de quoi 
la separation des composes extralto est realisee, de 

15 prifircrtce, par simple diminution de la pression du melange 

de percolation, jusqu'O. une pression inferioure d la 
pression critique du CO^, de preference, entre 43 et 

5 

ST x 10 Pa. On peut, en outre, abaisser la temperature a 

une valeur inferieure a la temperature critique du C0 2 ; la 

20 temperature, dans les separateurs, est, par example, 

comprise entre +10 *C et +25 # C ou maximum, alors que la 

5 

pression no de passe general einent pas 04 x 10 Pa, 
Un tel precede d' extraction est rapide. 
Halheurcusement t il se produit des partes en composes les 

25 plus volatile, ou les plus polaires, lesquels sont, soit 

perdus a la detente, lorsque l'appareil est ramene a 
pression atmosph&rique , soit perdus lors de 1 * evaporation de 
la nelge carboniquo qui o 1 est f arm-be d la detente, soit non 
recuperes dans le separateur du fait d* une trap grande 

20 solubility dans le C0 o liquids ou supercritique 

Jusqu'ici, di verses techniques ont ete proposees 
pour augment er la recuperation de ces composes : 
modification de la taille et de la geometrie du s6parateur 
ou barbotage dans un solvant du CO^ qui se d&gage lors de 

35 1 1 Evaporation de la ncige carbonique. Cependant, ces 

techniques n 1 apportent pas d* amelioration suff leant e . 
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La preacnte invention viont apporter une solution 
probleme. A cet effet. il oat propose, selon 
L' invention, d'ajouter. dans le separateur d'un extractor 
au dloxydc de carbone supercritique , un milieu do P 16 S ea S e 
5 approprie. 

La pri-sente invention a done pour objet un precede 
d' extraction au dioxydc de carbon* suparcritique des 
. composes voiatils d'un materiel da depart, sulvant lequel on 
conduit une percolation du S a= supercrltique A travers ledit 

10 materiel de depart, le dioxyde de carbone se eUargeant en 

compose* extractives, puis lorsque la pression de 
percolation attaint une valeur predetermine , on effectue 
une detente du milieu de percolation, en amenant ce dernier 
dans urie zone de separation dans laquelle les composes 

15 voiatils sont pies** dans la carbo S lace formee. les composes 

voiatils etant recuper.is en solution equeuse. apres 
sublimation du CO., caracterise par le fait que 1' extraction 
est conduite. dans le zone de separation, en presence d'un 
milieu de pie S ea £ e. lequel est apte a retentr lesdits 

20 coaposis voiatils. 

On choisit notamment un milieu de pi& E ea E e treS 
peu soluble dans le CO^ liquide ou supercrit ique et ayant 
une aptitude a dissoudre ou A complaxer les composes 
voiatils du materiel de depart. 
25 Par ailleurs. on choisit avantasausement un milieu 

de pl&sease directement utilisable dans le domalne a S ro- 
allmentaire. II en resulte que la comblnaison : milieu de 
pie^ea^e/composes voiatils paurr. etre utilise* dlrectement. 
comme crimes, notamment en Industrie a 3 ro-alimentalre. II 
est e S alement possible d' lsoler les composes volatile, par 
des techniques connues, par exemple. par extraction par 
solvents ou par distillation. 

A titre d' examples de milieu de pla^ea^e selon 
!• invention, on peut citer le S lycerol. les huiles 
allmentalres, de preference au S out neutre. comme 1'huile 
d'arachlde. de tournesol . de colcn. de ^is at similalres. 
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et les cyclodextrincs, comine la fl-cyclodextrine . Ces 
mi lions se sont r&v<&l£s, chacun av.sc sa spttcirici tii, 
capablcs d' am^Liorcr la recuperation des composes volatlls. 

Le glycerol, substance non toxique, est apte A 
dissoudre de nombreuses molecules or^aniques, dont celles 
rcsponsables das aromes. En autre, 1.' Invention tire profit 
da la propriety particuli&re du glycerol de se trouver en 
surlusi on, et 4 par consequent, de rester liquide, ndme aux 
temperatures tr£s basses d' extraction mises en jeu avec le 
CO n supercritique. 

' Les p-cycl ode:ctrines , raises eri solution, 
pr.-rcipi tent sous forme de complexes non volatile, avec de 
no;nbrauses jnol&cu les do at celles des aroxaes, e't cette 
propriety est id anisa a profit pour pr&p&r&t- des poudres 
stables Cenvers 1 * Evaporation ct l 1 oxydation) , lesquelles 
peuvent ensuite £tre utilis6es dans les preparations 
aUmentaires. 

Comine materiel de depart, an peut mentionner les 
materiels co-tenant des produits volatils et dont la teneur 
en lipides n' est pas excessivement elev£e , corome e'est le 
ens nota7Tunent des fruits et des boissons. 

L 1 invention est applicable avec le plus 
d'avantaores aux fruit3 et aux produits derives, tels que les 
jus de fruits et les boissons fermentees ainsi qu' aux 
materiels veg£taux non eras, ct contenant des huiles 
essentielles, e'est-a-dire a 1' exclusion des produits 
oiea^ineux. 

Parrci le"s fruits, le proc6d& de l 1 invention 
s 1 applique avant age use meat aux petits fruits, tels que 
f raise, framboise, cerise, cassis, les fruits tropicaux 
comine la manque, le fruit de la Passion, la papaye, le kiwi, 
ct similaires. 

L* invention peut 6gnlement etre utllis6e pour 
• 1' extraction des produits volatils contenus dans des fleurs, 
telles que lilas, gdraniua, lavandei, rose, ninsi que dans 
des plantes aronatiques, telles que estragon, cerfeuil, 
aneth, etc. 
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Co nf or moment a uao autre caract&ristique du 
procede oonforae & la presents Invention, on lntroduit le 
milieu de pi6g*age dans la zone do separation en une 
proportion deteralnee par rapport au materiel d© depart 
5 trait.*. Cette plage doit fitre aduptee a la nature du 

materiel de depart trait6 et au milieu de piegeage chdisl. 
Ainsi, dans le cas des huiles alimentaires ou du glycerol, 
la gamme a utiliser peut verier de 1 a 10% en poids par 
rapport au materiel de depart, et, dans le cas des 
10 cyclodextrines, on peut preconiser une plage de 0,05 a 0.5% 

en poids par rapport au materiel de depart. Par ailleurs. 
!■ utilisation de proportions plus importances de milieu de 
piegeage reste techniquement possible, maio elle conduit 6 
des prciduits rcoins concentres, ce qui, en r*gle generale, 
15 est moins souhait-i. 

La present© invention porte .igalement sur le 
milieu de pi6gcago ayant retenu les coropos-is volatils, tel 
qu'il cot obtenu par le prooide qui vient d'etre deflni. sur 
lea composes volatils s6pares dc ce milieu, et sur 
20 1' application de la combinaison : milieu do pi6geage/ 

composes volatils, et des compost volatils s*par6s. en tant 
qu'aromes, notamment en Industrie agro-alimentaire. 

La presente invention sera maintenant decrlte plus 
. en detail, en ce qui concerne i' oppareillage que I' an peut 
25 utiliser, lea techniques d' extraction et de separation des 

composes volatils. Des exemples et exemples eomparatlfs. 
sent egalement preserves pour mieux illustror les resultats 
et avantages que la prisente invention permet d' obtenir. 
Dans cette partie de la description. 11 est fait reference 
30 au dessln annexA, sur lequel : 

la figure 1 est une representation sctiematlque d'un 
appareil d' extraction que 1 1 on peut utiliser pour la 
mise en oeuvre du proced-i conforroe a la presente 
invention ; 

35 _ ia figure 2 represente le montage utilise pour le , 

barbotage de la carboglace lors de la sublimation ; 
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les figures 3 Gt A- representcnt les montages utilises 
pour les distillations respectivemcat sous vide 
primaire et sous vido secondaire, dans le cos des 
extraction® raen£.es en presence d' huile dans le 
separateur. 

les figures 5 (decoinposee en Fig 5a, 5b, be, 5d et 5e) et 6 a, 10 
representent dif f erents diagrarrenes ou courbes obteaus dans les experi- 
mentations qui ont ete conduites. 

I - APPARE I LLACE ET TECHNIQUES D ' EXTRACT I OK 

'On utilise un appareil d 1 extraction classique » du 
type de ceu>: commercialises, dont lc schema est represents 
sur la Figure 1. La legend* de ce schema eat la suivante : 
B : bo'uteille de C0 o 
15 E ; extracteur 

3 : separateur 
p^ : porope A. CO^ 

; pompe ix liquide 
: r&cliauff eur 
20 T 0 : refrigerant 

T 0 : rechauf feur 
V._ : vanne de decharge 
V 11 : vanne de sortie do liquide 
PR : mesure de pression 
25 Tit : wesure de temperature 

FR : mesure de d£bit 

PRC : mesure de pression commandant la vanne de decharge 
Les autres vanne© "sont numerdtees 1 & 11. 

Un filtre a charbon act if est plac6 a !• entree de 
30 l'appareil d 1 extraction de facon ti pieger les impuretes 

contenues dans le C0 0 * 

. Le mate-riel de depart est place dans 1 • extracteur 
E qui est maintenu a. la temperature voulue tout au long de 
1' extraction par une circulation d' cau dans un chemisage. 
05 Toute !• installation est remplie de CO^ en une quantite 

suffisante pour que la pression dans 1* extracteur attoigne 
la pression voulue au depart, gr&ce a la pompe P^* 
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L' anhydride carboniquc utilise est stocM a l*etat liquide 
dano La boutcillo D. Le C0 2 present dans la s^paratcur S 
doit trouver A unci temperature et uncj prossion 
d'equilibre 1 iquide- vapeur. 

Le CO- arrive" done sous form© liquid* a la pomp© 
p , puis il est porte a la temperature desiree par 
l'«ch&nffaur xhermique Le C0 2 penctre alors dans 

i'43rtrocteur E ; il traverse le Materiel en se chargreant en 
composes extractives. Des que la pression dans 
l'extracteur depasse la pression af lichee, la vanne de 
dechar S e s'ouvre, le C0 2 est detendu en-deca de sa 

volaur critique (73 bars) et il arrive dans le separateur S. 
Tandis que l'cxtrait se dissout dans le C0 2 liquids, le C0 2 
g azeu>: 'en execs dans le separateur s'en echappe, et il est 
15 condense crrace a 1'echangeur thermique T^, avant d'etre 

recomprimc par la pomp* P y Grace au recycla S e continuel du 
CO^, l'appareil pcut etre isole de la boutcille B de C0 2 
liquide, at ii fonctionne sans apport de C0 2 en cours 
d* extraction, 

20. A la fin de 1 ■ extraction, le separateur est 

refroidi au voisina S e de -10"C. La vanne A- est ouverte, 
liberant brusquesient tout le C0 2 ^azeux du separateur. 

La detente d'un £az reel a hauto pression 
s'accompajriG toujours d 1 un ref roidissement . Pour 
1- anhydride carbonique, on obtient approximativenent, pour 
une mole, une chute de temperature de l'ordro de 2S0*C. Le 
CO„ se solidifiant a -00/C environ, a la detente il se forme 
rapidement un bloc de carbc-£lace, enpr isonnant i'extrait. 

II faut que le separateur 5 soit a demi-rempli de 
30 C0„ liquide. S' 11 vient a etre plein, C est du COg liquide 

qui sort du separateur. II entralne avoc lui une partie de 
l'extrait dans les conduites, d'ou une perte en extrait. En 
revanche, s' il ne contient plus de C0 2 liquide, sa tempera- 
ture aussnente puisqu'il n* y a plus d* evaporation consomraa- 
35 trice de chaleur, et les composes volatile risquent de^ 

ressortir du separateur, le C0 2 liquide n' etant plus la pour 
Jouer le r61e de sol vant-piego. 



25 
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Le bloc dc carboglace C obtcnu apr£s 1 * extract Ion 
va se subllmcr a la precsion atmasplicrique . Pour ralentir 
la plus passible la sublimation ct done &vitcr que les 
vapcurs do CO^ <V) n'entratnent des volatils, le bloc de 
5 carbo^lace est place dans un rSoctour Cvoir Figure 2> 

a -20 *C. Le CO^ d<*£a£6 barbote alors dans un solvant S, 
afin de r6cup6rer les composes le3 plus volatils qui 
seraient, malgxils tout, entratn^s par le ^aseux. On 

constate, apr6s analyse, que le solvant de barbotage 
10 renferme g&n6ralement des quant it^s faibles de volatils. 

'Apr£s sublimation du C0 2 , on r6cup£re des 
solutions aqueuses d* un volume g&nSralement compris entre 10 
et 20 ml, auxquelles on rajoutc de l'eau C100 ml> avec 
laquelle on a rinc£ les parois du sdparatcur. On obtient 
15 ainsi une solution aqueuse d' un volume final compris entre 

110 et 120 ml. Lc pH de 1 1 extra! t est amen6 a 9,5 par ajout 
de 1,5 ml de Ka^CO^ a 207* <1,9 >D . de facon a n* cxtraire que 
la fraction neutre. 

Le3 composes aromatiques obtenus en milieux aqueux 
20 par la methode d» extraction au CO^ supercritlque doivent 

Stre extraits au solvant pour les analyses ult£rieures. Les 
solutions aqueuses sont ici extraites une premiere fois 
pendant 1 heure avec 50 ml de dichlorom* thane qui ont servi, 
au pr£alable, a rincer 6^alement les parois du s£parateur, 
25 puis deux fois avec 20 ml de dichloromethane pendant une 

deml-heure. Les extractions sont r&alis£es a 0*C dans un 
bain de 5-1 ace fondante* On proc&de pour eel a par agitation 
jaaern^tique et decantation en ampoule. 

La phase or^anique r£cup£ree est s£ch6e a l*aide 
30 de sulfate de sodium, 

EXTRACTIONS CONFORHES AU PROCEDE DE L« IKVEHTL01T 

Tf n H <* n-pti-fi +.n* t-^ * 1 : Extractions men6es en presence de 

glycerol dans le s^parateur 

35 Le glycerol, r£cup&r& &£alement aprfcs subllma-tlon 

de la carboy lace, est dilue d 1 un facteur 2 a 1 1 eau ultra 
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pur* KiLllpora, ct le pH de 1' extrait est amen* a 0,5 par 
ajout dc 10 ml environ de ^CO^ a 20%. L'njout d'eau au 
glycerol perjwst do diminuer la viscosite de colui-ci ct 
faeilite 1" extract ton des composes aromatiqucs. L'extrait 
est alors reextrait par 100 ml de trichlorof luoroineta&ne 
CForane 11) pendant une houre, Gt deux fois une demi-heure 
par 50 ml de Forane 11, puis 1« extrait est 6 C aleneirt extrait 
au dichloromethane selon un procede identique. 

1 to±L. ^rntn < ^ " Extractions monies en presence d'huile 

d'arachide dans le s^parateur, 

L'huile choisle dans cette experimentation est 

1* hull© d'arachide, laquelle se caracterise par une teneur 

elevee en acide oleique et moder6e en acides £ras 

oolvlnsaturfia. L'huilo a et* prealablement desodorisee par 
15* "3 

une distillation sous vide de 1,33 x 10 Ta pendant 

24 heures, 

A partir d* extractions conduites en presence 

d' hullo dans le separatcur, on obtient. apres sublimation de 

la carbo^lace, un extrait compos* de deux phases : l'une 

aqueuse, et 1' autre lipidique. L 1 extrait , auquel on ajoute 

100 ml d'eau et 50 ml de solvant de l-inca^e du separateur, 

est alors distille sou3 vide. Dans un premier temps, 

1* extrait est soumis a un vide primaire de 1,33 Pa pendant 

S heuros ; ensulte, il est maintenu sous un vide secondaire 
25 _ o 

de 1,33 x 10 w Pa pendant. 5 heurcs. 

Pour la distillation a 1,33 Pa, on a utilise le 
montage schematise par la Figure 3. 

Legende de la Figure 3 : 
30 A : ballon contenant 1 1 echant lllon 

E : robinets 

C ; pie^e droit place dans l*a=ote liquide 

D : pies* en spirale place dans I'asote liquide 

£ ; connection a la pompe et a la jau^e a vide. 

Le ballon A de 6 li'tres contenant 1" extrait plon^e 
dans un bain-marie a 35"C. Les produits valatils et 1 • eau 
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corvt condenses dans le pi £ ere C refroidi par de l'asote 
liquids. Lcs pi'iges a spirales D constituent une s6curit6 
pour eviter des partes an substances les plus volatiles. Le 
r obi net E, roaintenu ferm& durant le derou lenient de la 
5 manipulation, n'est ou vert que pour retablir le vide. 

Les distiliats rocuper&s dans les diff brents 
piegos sont reunis avant 1* extraction au solvant. L'huile 
reslduelle en fin de distillation dans le ballon A contient 
encore en partie des compos £3 parce qu'ils sont mains 
10 volatils aais egalement en raisan du pouvoir de retention 

eleve de l'huile. Pour extraire ces composes, un vide de 

1,33 Pa n' est pas suff isaat ; on a alors applique un vide de 

-3 " • 
1.33 10 Pa at utilise a cet effet le montage de la 

Figure 4. 

Leg-ende de la Figure 4 : 
A : ballon contenant 1 1 ochantillan 
B : doigt de ^ant rempli d* asote liquide . 
C : robinet 

D : pieces en splrale place dans l'axote liquide 
E : connection vers la pompe et la jauge fi. vide. 

Le -ballon A de 6 litres Cle meme que pour la 
premiere distillation? plonge dans un bain-marie a 4 0 *C. 
Les composes volatils sont retenus dans les pleges a 
spirales D. Le montage dispose egalement d'un doigt de 
gant B, rempli d' asote liquide. Les substances les moins 
volatiles vont se piegrer sur les pnrois du doigt de gant 
sous 1 * ef f e*t du vide pousse et de la proximite de la surface 
froide, ce qui rapproche ce mode d 1 extraction d'une 
distillation moleculaire. 

Une fois celle-ci term! nee, les substances A. 
pieger sont recuperees par rincage du doigt de gant avec le 
meme soivant que celui utilise pour 1 ' extraction des 
fractions retenues dans les pieces. El les sont ajoutees 
25 avant concent rat: ion. au solvaitt d* extraction des autres 

fractions. 
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L' ensemble des fractions abtanucs dans les deux 
distillations sous vide successive* sont rOunles et 
r*o:: t raite ;B 1 heure avec CO ml do Forano 11 ct 2 fois une 
dewi -houre avec 20 ml. Puis, l'extrait est element 
extralt au dichloromethane dans les memes conditions. 

v n ,,„. nr .,,. r n tn1r-» -n- 1>. ■. Extractions uenics en presence de 
KQ^JI.*r^-tnJ-C-_li_--. J} _ cjrclodQ3Ctrlnes dans le separateur 

Les fj-cyclodextrines <polyro6res cycliques de 
7 unites glucose), qui sont utilises, sont caracterisees 
par leur spectre iufrarou S e comparable a eclui obtenu par 
VIEDE1TH0F et al , 1909, "Properties of cyclodextrins 
part III. Cyclodextrin-epichlorhydrin resins : Preparation 
and analysis. Die Starke, 21.110. 

Les extractions en presence de cyclodextrines ont 
dte menees paral lelement , de facon classlque, et dans le 
s*parateur de 1 • cxtracteur IS du dispositif de 1' invention. 

<a> Extraction jnsnte de fa?oa classlque : 

10 Z de P~ cyclodextrines sont diss-ous dins 200 ml 

20 d'une solution d' ethanol/eau Cl/2) <V/V) a SCTC. 10 ml du 

materiel de depart <constitue par une solution raodele qui 
sera dtcrite cl-apres> sont «Jout&s a la solution de 
p-cyclodextrines a 55 Le melange est mis a refroidir 
lentcmcnt <4 heures environ) Jusqu'a ce qu'il attei S ne une 

25 temperature amblante de 22-24 'C. tout en maintenant une 

aritation ma E natique. Le melan E e est alors place a 4*C 
pendant 16 heures. Les complexes form6s sont r6cuperfts 
apres ccntrif u S ation pendant 10 minutes a 16 300 Z et 
filtration du suma S eont sur un verre frltte de porosite 4. 

30 

<b> Extraction ;»en«5e A haute prcssion dans ie siparateur : 
10 s do U-cyclodextrlnes sont dissous dans 200 ml 
d'unc solution d' 6thanol /eau <l/2> <V/V> a S5*C. La 
solution est placee dans le separateur avant extraction. 

En fin d' extraction, le s-Sparateur renfermant 
l'extrait est laisse sous pression um nult a 4'C, puis 11 

FEU1LLE DE RSWiPLACEWIENT 



35 



WO 89/09639 



PCT/FR89/00158 



12 

cat rafroidi a -10*C at d£tendu bru talcment . La carboglace 
obtenuc est mise a sublltner et 1* cxtrait obkenu est 
cehtrifu£6 CIO minutes a 1G 300 £> et filtr£. On obtient un 
pr£cipit£ de 0-cyclodex.trines et un sumag-eant, les deux 
5 fractions £tant fortemant aromatiques. 

Le pr6cipit6 Cform6 des complexes) est reals en 
suspension dans 100 ml d'eau ultra pure et extrait 2 lots 
1 heure avec 50 ml de dichloran^thane, et deux fois une 
denl-heure avec 20 ml de dichlorom&thane avec une a^ltatlan 

10 ma£n6tique vifroureuse . 

'En raison de sa forte teneur en alcool <39 # C>, le 
surnfijeant a &t£ dilud avec de 1 1 eau ultra pure de facon a 
amener son de^rd alcool lque & 0*C pour 6viter de former un 
m^lan^e* ternaire avec le solvant. II est esctralt 1 heure 

15 avec 100 ml. de dichlorora-ithane et deux fois une demi-Ueure 

avec 50 ml de dichl or om& thane . 

TECHHIQUE COMPARATIVE : Extraction 1 iquide-1 lquide 

La m£thode d 1 extraction de comparaison choisie est 
20 l 4 extraction liquide-1 iquide . Le solvant est recycle apr^s 

avoir traverse le materiel de depart, ce qui limite la 
quantity de solvant utilise, Le materiel Csolution module 
de framboise d£crite ci^apr^s) est extrait 4 heures avec 
200 ml de dichloroin^thane ou 200 ml de Forane 11. Ces 
25 operations sont r^alls^es dans une pi&ce climatis^e a 15 # C. 

II - MATERIEL DE DEPART 

y***^ g >n r>* 1 ; Solution module de framboise : 

Une solution a 6t& pr£par£e a. partir de composes 

30 

identifies dans le jus de framboise, ces composes 6tant 
rejroupiis dans le Tableau 1 cl-apr&s ; 



35 
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iAbXcxu i : Composition de la solution »odi-lo de framboise 



Composes 


Quant it 6s on mt; 


Ac£tate d' isoawyle 
oc-pinene 
Octen-1 ol-3 
Heptanol 

Acetate d' hexyle 
Y-hexo lactone 
Ltnalol 

rhenyl-2 ethanol 

Geraniol 

\'-octalactone 


' 39. 0 

34, 4 
32.0 
24,5 

35, 9 
40. a 
33, 4 
29, 6 
35,2 
33, 3 


Damasc 6none 
Acetate do menthyle 


se,3 

30, 3 
27, S 
«54, 3 


a-ionone 
Frambinane 



15 



20 



23 



Parni cog composes, la p- hydroxy-phenyl- 1 
butanon*-3 (ou fr^binone) preserve une odeur et une caveur 
carncteristiques de la framboise. 

T , rntATM .o g . solution model* de composes tros volatils 
CSTV) ; 

Cette solution comprend 13 composes parmi ceux qui 
ont los points d' ebullition les plus bas at qui participant 
^ l'arome de framboise. La solution con<?ue comprend un 
nombre important de terp^nes ainsi que 1' acetate de butyle. 
1' ester le plus volatll retrouve dans le jus de framboise. 
La solution contient element des composes polaires tels 
que les alcools et les lactones parmi les plus volatils 
CTableau 2) . 
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10 





Quantity 




]Ie>:anone-2 


33, 




Ac6tate de butyie 


47, 


5 


Xethyl-4 pen*tanol 


. 31, 


9 


Cis-hexen-3 al-1 


32, 


9 


lie scan ol 


35, 


7 


Heptanone-2 


33, 


© 


V-butyrolactone 


52, 


0 


cc-pinene 


35. 


3 


Camphene 


45, 


6 


Xyrc&ne 


s 43, 


7 


cc-phel landrene 


44, 


4 


Acetate d'hexyle 


47, 


5 


Y-terpinene 


41, 


1 



Les solutions n* 1 et n* 2 ont 6te prealablement 
15 dlluees dans 20 ml d'ethanol distills. Pour chaque 

extraction au CO^ supercrit ique , 500 /il de chacune de ces 
solutions preliminaires sont dilu*s dans 1 litre d' eau ultra 
pure. Les concentrations dans chacune des solutions 
s * apprachcnt de eel les d' un veritable Jus de framboise. 

20 

K a£ £ l^LgJ n* 3 ; Jus de framboise : 

On a utilise des framboises de la variete "Rose de 
C6te d'Or" CRubus Idaeus> % consideree comae etant une des 
plus aromatiques. 

25 Les framboises, partiellement decongelees, et 

maintcnues a une temperature inferieure a 4'C, sont broyees 
Jusqu'a l'obtentian d 1 une pur6e homogene. Le jus est obtenu 
cn centrif ugeant le broyat a 16300 g pendant 20 minutes.- On 
obtient environ 640 ml de Jus pour 1 leg- de framboises. 

30 Avant 1' extraction au C0 o supercritique , on ajoute un anti- 

mousse, le polypropylene glycol, au Jus de framboise a une 
concentration de 0,1/1000. 

Les e;cemple3 suivants illustrent I 1 invention. 



Uxojnplo 1 : ttode oporatoire n*2 et materiel n*2 

Les resultats obtenus fi^urent dans le Tableau 3. 
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Extraction de la solution noddle CSTV au C0 2 
supcrcritiquc CP - 150 bars ct T = 30 C> en 
prtsonca ou non d" bulla aliiDentairc dans lo 
s&parateur. 









sans huile 


Extractions 


Composes 


dans la 


Tdnioin : 


avee 200 


ml d ! huilc 


solution 
cn mn 


X 


CV 


X 


CV 


He isnone-2 


0,8 


AO 


1 

1 96 


75 


• 

1 11 


Acetate de butyle 


0,9 


15 


1 25 


73 


! 12 


Me thy 1-4 pcnpanol 


0,3 


56 


1 ]0 


68 


1 9 


ci5-hcxen-3 ol-l 


0,8 


71 


] 20 


77 


! 8 


Hcxanol 


0,8 


64 


1 20 


76 


1 7 


Hep tanonc-2 


0,8 


42 


| 90 


78 


1 7 


y-bu tyro lactone 


1.0 


67 


! ° 


44 


1 21 


a-pinenc 


0,3 


3,5 


1 83 


29 


1 36 










Camphcnc 


0,3 


3 


I 150 


32 


I ' 40 
1 38 


Myrccnc 




3 


1 147 


34 




°. 3 . 






d-phcilandrcnc 


0,3 


1 


1 173 


42 


1 23 


Acetate d'hexyle 


0,9 


28 


' 20 


78 


! 6 


Y-tcrpinune 


0,8 


4 


1 132 


41 


1 35 



23 



3C : 
CV 



moyenne des rendements <en pourcentase) 
coefficient de variation ten pourcentoje) 



On observe que les taneurs en hexanone-2 et 
he*tanone-2 sont doublees si 1' hulls est presente. De meme 
quo les esters voient leurs rendements plus que doubles, 
30 1- acetate, de butyle. par exen.pl* , ; a un rendement qui est 

quintupl6. 

En ce qui conceme les alcools, alnsi que la 
lactone, on observe une augmentation de leurs taux 
d' extraction dasn les extralts obtenus en presence d' huile, 
35 Men que cette augmentation soit moderee et la moins 

lmportante de 1' ensemble des classes chiroiqucs. 
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Etude des c/if/^rents- pro^AdGs de r&isup&mti an do 

Au cours deo extract lane man 6c 3 avec le CO^ 
supercritique, le CO ? est maintenu & l'equilibro liquide- 
5 vapeur dans le separateur, Le CO ? liquide servant A retenir 

les cojnposiis e set raits. La presence simultanee dans le 
sfcparateur de C0 2 liquids et d'huile doit conduire £ 
1' apparition d 1 una seule phase en raison des proprietes de 
miscibilite entrc les deux corps. 
10 On a clierche & savoir si la cap^itc* de 1'nuile & 

retenir les composes serait meilleure, ejjale ou moindre en 
. absence de CO^ liquide dans le separateur. 

On a done roene des extractions en absence de CO^ 
liquide dans le separateur. La suppression du CO^ liquide 
15 . dans le separateur presente au mo ins le double a vantage de 
rendre plus aisee la conduits des extractions et de reduire 
le temps de detente du separateur. La detente est ua 
phenomene tres violent au cours duquel se produisent les 
principales partes en composes volatils. 
20 En absence de C0 0 liquide dans le separateur, on a 

et6 amene L remettre en question le procede de recuperation 
dc l'e>rtrait, la quantite reduite de C0 2 dans le separateur 
ne permet que tres peu ou pas de formation de carboglace. 
On a done retenu le3 deux proeddes possibles de recuperation 
25 de l'extrait, d! une part le soutira^e de l'extrait en fin 

d 1 extraction alors que le separateur est encore sous 
prcssian, d 1 autre part .on a garde le ref roidissement du 
separateur par detente brutale. Les resultats obtenus 
figurent dans le Tableau 4 : 1 

30 
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EKtraction clo iq solution module CSTV) qu C0 2 

Gupercritique iV = 150 bars ct T = 30*0 

Htude do dlf/^rentes conduces do 1' extraction 



Composes 



Hc ,, ;nnonc-2 

Acetate dc butyle 

Methyl-* pcncanol 

C-Jj-hcxcn-3 ol-l 

i!cptanonc-2 

2-hcptanonc 

Y~butyrolactonc 

G-pincnc 

CnmphCnc 

Myrcunc 

d-phcllandrcnc 
Acetacc d'hexyle 
Y*-tcrpincnc 



PROCEDE 1 
Scparatcur : 
C0 2 liquidc + 
huile + 
Recuperation dc 
l'cxtrait : 
Rcfroidisscmcnt 
cc dcccncc brus- 
que. 

X cv 


PROCEDE 2 

Scparatcur : 
C0 2 liquidc - 
huile +■ 

Rccuparacion de 

l'cxcraic : 

sou tirade. 

X cv 


PROCEDE 3 
Scparatcur : 
C0 7 liquidc 
huilc * 
Recuperation dc 
I'extrait : 
Rcfroidisscmcnt 
et dcccncc brus- 
que. 

x cv 


75 


n 


38 


10 


50 




14 


73 


12 


37 


10 


51 




14 


63 


9 


43 


10 


61 




3 


77 


8 


49 


9 


70 






76 


7 


45 


10 


71 




3 


78 


7 


45 


11 


62 




8 


44 


21 


21 


3 


39 




22 


29 


36 


15 


26 


20 




12 


32 


40 


16 


19 


24 




1 1 


3'i 


38 




12 


25 




14 


42 


23 


17 


32 - 


39 




23 


75 


2 


35 


18 


46 




16 


41 


35 . 


16 


9 


32 




16 



35 



X : moyenne dies rende meats (en poureentage) 
CV : coef f iclent de variation <en pourcentoge) 

Les c6tones presentent das rendamsnts eleves. 
surtout en presence de CO, liquidc et quand i'extralt est 
r 6cuper6 sous forme de carbo S lace <Proced* 1) et leurs taux 
sont deux fois plus Aleves que ceux obtenus en absence de 
CCU liquide et par soutira S e CProe*de 2). Les rendements de 
col composes sont 6 S alem Q nt sifjnif icativement plus 
import ants que ceus obtenus en absence de CCL, liquide et 
ovec de la carboglace CProced-i 3). 
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On a 6salejneiit rctrouv6 l'ac6tate de butyle dans 
".l'huile. Pour ce compose . . le meilleur des trois proeddes- 
•T est le .precede 1. Quand on applique lcs ou-tres precedes. • la ' 
! - Veneur en acetate de'butyle de 1/extrait chute. • speeialejnent 

. 5. dans La cas du procede 3. • 

■" *■ • /. Les teneurs en alcools 'sont plus" 61evees quand • on . 

• applique' le prbceda- l ou le proced* 3 qu'avec le precede 2. ■ • 
- En revanche, la presence ou" 1 ' ab.sence'de C0 2 ; Liqulde n' a 

V prat lquenent- pas d' ef f et sur les rendenents des .alcools ; on 
10 " V observe, en eff'et, % aucu'ae difference entrt les precedes 1 et 
- • .3 pour ces. composes. Les alcools extraits aont solubtllsfs 
• - dans U;fraction. oqueuse'prfsaivte, dans le .s^parateur. Les ' 
. ' qu'antltes d 1 alcools recupftrees vont alors d6pendr.edu.- .• 

V.refroidissWnt efde la detente brutale' qui indulsent -uiie- 
15 " prise en glacs de 1'eau qui emprisonnera • les alcools. • 

. ' % Lai ^-butyrolactone est 6 S alem*nt mleujc- recup^ree. • 

'. •*.- surtout avec lcs procedfcs l.et 3, - le precede 2 donne -le • /■ 
rendeine'nt le plus "mediocre. "En raispn.de la polarlte de 'la 
. lactone, son comportement suit celui des alcools. 
2 " 0 ■ Parmi les hydrocarbures extraits. on ne note pas 

de difference, entrc les precedes 1 et 3. - sauf .pour-" 
l'cc-pinene pour lequel lcs rendenents sont coaparables quel 
que wit le aodo de recuperation de I'extrait. Les extraits' 
obter.us avec le procede 2 aontrenf une diminution de la 
25 teneur en hydrocarbures terpenlques. 

L'enplol de 1 1 huile alimentaire ne pernet pas de 
" s«a££ranchlr de "la presence de CO a liquids dans I.e. 
■' "••.- "siparateur. Le a*lan £ e <C0 2 liquide + huile) present? des 
pr-oprifet&s dif f ^rentes' et. plus avanta C euses que 1' huile 
30 soule' puisque le- precede 1 offre les • Beilleurs' rendoaents 

d.es trois procedes. ' . 

• . • ■• La refrigeration du separateur sulvle d* une 

• detente brutale est e S aie ra eut preferable. . les rendenents. 
.' • ' obtenus. par cettc nethode, sont, dans leur majority 
25 sup&rieurs ix. ceus obtenus par .sout iroge . 
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Example 2 : Mode opsx-atoire n'2 et materiel n'2 

On vtco A rctenir las composes volatils cxtraits 
par le C0 2 supcreritique a l'aide de glycerol bidistille 
rajoute dins le separateur de fa<;on a produlre du 5 lycerol 
arojaatis£. 

L'ajout de slycerol dans le s«iparateur se traduit 
par 1' apparition d' une nouvella phase dans le s^parateur, le 
Slycerol est en effet tres peu soluble dans le C0 2 liquide (la 
lolubilit^ du elycirol dans le C0 2 liquids est de 0, 05% Cp/p> . 

A - Cajvpnrnisan de i 'extraction flvec ct sans glycerol 
Les donnas, sont rapportees dans le Tableau 5 

ci-apros : 

T.nhi q ; Extraction de la solution raodele (STV> au C0 2 

• supcrcritique <P = 50 bars et T » 3G*C> en 

presence ou non de glycerol dans le separateur. 



Composes 



20 



Hc:<anor*c-2 
Acetate dc bucyle 
K6 thy 1-4 pcncanol 
^ c; 5 -hc^cn-3 ol-l 
Ucxanol 
Hcptanonc-2 

Y~bu tyro lac tone 
a-pinuhc 
Caniphenc 
Kyrcunc 

a-phcllandrcnc 
Acetate d'hexyle 
Y-ccrpincnc 



30 



25l< 



Quantises 
dans la 
solution 
(cn mg) 


, Tcmoin 
sans glycerol 

Y CV 


Extractions 
avee 200 ml dc glycerol 

X CV 


0,3 


AO . 


1 96 


75 


19 


0,9 


15 


I ' 25 


62 f 5 


23 


o,a 


56 


1 10 


B2,5 


! 1 1 


0,8 


71 


| 20 


76 


| 5 


0,8 


6* 


1 1(i 


33 * 


1 3 


0,8 


42 


\ 90 


72 


r i i 


1.0 


67 


1 0 


55 


i 8 


0,8 


3,5 


I 83 


26 


i 16 


0,8 


3 


| 150 


35 , 


i 15 


0,8 


3 


| K7 


23,5 


i 22 


0,8 


1 


| 173 


12,5 


i 39 


0,9 


28 


| 20 


65 


1 13 


0,8 


A 


| 132 


29 


I 9 



X : jcoyennc des renderaents (en pourcentage) 
CV : coefficient de variation (en pourcentage) 
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Hormis la Y-butyrolactono, lcs composes extraits 
□nU do weilleurs rcndcmcnts d'extraction en pr6scnce de 
glycerol dans lG s£parateur. Los alcoals ont de bons 
rendements d' extraction situ£s autour de 00%. Les 
5 . hydrocarbures prSsentent dcs rendements d' extraction* da 

l'ardre de 30#, except £ 1 ' ct-phellandr£ne dont la valeur est 
ulus £aible <de moiti6 environ). IManmoins, en raison des 
faibles taux de recuperation des hydrocarbures en absence de 
glycerol i la moindre amelioration des rendements devient 

10 import ante pour ces composes. Les clones pr6sentent 

^lenient; avec le glyc&rol, des rendements d'extraction 
cup6rieurs. Le facteur multtplicat if est de 1'ordre de 2 
pour cos composes. Les deux composes suivent prat iquement 
In. r.;£ roe evolution, la longueur de la chains carbon6e ne joue 

15 apparemment aucun role. L»ac6tate de butyle et I'acetate 

d 1 htsxyle sont, de m&me , roieux r6cup£r6s en presence de 
glycerol, les rendements aujjucntent de 2 a 3 fois. 

Les cetones et les esters ont done de tr£s bons 
rendements dans le glycerol et sont les deux classes chiroi- 

20 ques qui se pr&tcnt le mieux a 1* extraction en presence de 

glycerol, Les alcool3 &tant d6ja bien extraits sans glycerol » 
1 ' intirct du glycerol reste moindre pour ces composes. 

De plus, tous les resultats jaontrcnt que la 
reproductibilit6 de cette technique d» extraction croit par 

25 ajout de glyc&rol dans le separatcur. 

B - Accumulation dcs oompos&s volatile dans le glyc&rol 

Des experiences de multiplication de la charge de 
composes volatils dans 1 ' ex-tract eur ont £t& aenees, afin 
30 d'evaluer s' il est possible d* obtenlr du glycerol aromatise 

avec un degr£ de concentration plus 616v£. 

Le mode ope rat o ire est tel que la charge de 
composes volatile utllistSe soit d 1 environ 10 iois plus 
61ev&e que la charge pr6c&dente t d' une experience a l'autre, 

35 
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Par ailleurs, pour s'affranohir da 1' influence du 
te»p. d' extraction, on oxtrelt toutes les solutions pendant 
12 heures. Tous lea r6sidus analyses en fin detraction ne 
contiennent que moins de 1% de caacun des composes, a 
1- exception de 1 ' v-butyrolactone dont la teneur residuelle 

JTluctue entre 2 et 5X. 

Les resultats figurent dans le Tableau 6. 
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Tableau 6 : Extraction de la solution mod&le (STV) au co 2 

supercritique (P = 150 bars et T - 36°C) en 

presence de glycerol avec differentes charges en 
composes volatils. 



10 



15 



Composes 



Hexanone-2 

Acdtate de butyle 

M6thyl-4 pentanol 

Cis-hexen-3 ol-l 

Hexanol 

Heptanone-2 

i'-butyrolactone 

^-pinfene 

Camph&ne 

Myrcfene 

*-phellandrene 
Acetate d'hexyle 
y-terpinene 



Charge 
en mg 



0, 8 
0,9 
0,8 
0,8 
0,8 
0,8 
1*0 
0,8 
0,8 
0, 8 
0,8 
0,9 
0,8 



Quantity 
rdcupdrde 
(en mg) 



0,6 

0,6 

0,7 

0,6 

0,7 

0,6 

0,55 

0,2 

0,3 

0,2 

0,1 

0,6 

0,2 



Coefficient 
de variation 
en % 



19 
23 
11 

5 

3 
11 

8 
16 
15 
22 
39 
13 

9 



20 



25 







II 




Composes 












Quantite 


Coefficient 




Charge 


rdcupdree 


de variation 




en mg 


(en mg) . 


en % 


Hexanone-2 


7,0 


5,7 


12 
13 


Ac&tate de butyle 


7,4 


5,5 


M6thyl-4 pentanol 


6,8 


6,2 


9 


Cis-hexen-3 ol-l 








Hexanol 


6,8 


6,0 


9 
12 
10 
31 
19 
15 
48 
13 
13 


Heptanone-2 


6,2 


5,0 


y-butyroiactone 


9,6 


8,5 


^-pinene 


7,2 


1,3 


Caxnph&ne 


7,3 


1,5 


Myrc&ne 


6,8 


1,4 


^-phellandrene 


7,1 


1,0 


Ac&tate d'hexyle 


7,2 


4,2 


fc<-terpin&ne 


7,8 


1.8 
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Tableau 6 (suite) : 







III 


5 




Charge 
en mg 


Quantite 
recuperee 
(en mg) 


Coefficient 
de variation 
en % 


1° 
15 


Hexanone-2 

Acetate de butyle 

Methyl-4 pentanol 

Cis-hexen-3 ol-l 

Hexanol 

Heptanone-2 

2f-butyrolactone 

^-pinfene 

caxnphene 

Myrcene 

=<-phellandrene 
Acetate d'hexyle 
^T-terpinene 


70 
74 
68 

68 
62 
96 
72 
73 
68 
71 

72,5 
78 


47,0 
44,4 
53,7 

51, 0 
42,2 
61,4 
46,1 
56, 9 
44,2 
43,3 
50,0 
50,7 


6 
14 
14 

13 
12 
17 
24 
9 
13 
23 



20 



25 



30 
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Les deux cetones? suivent la ra^ne Evolution en 
fonction de la charge adinise dans 1 1 axtractour . On constate 
quo la quantity de ces compos*© retcnuc dans le glycerol 
augmente avec la charge de depart. Cettc quant ite resto 
5 proportionnelle & la teneur en c6tone de la solution. 

Les quantities d'alcools recuper6es dans le 
glycerol sont egalercent e levees, aussi bien a partir d'une 
charge do 7 mg que de 70 mg. 

Pour les esters, les quant it 6:5 r^cuperees 
10 augmentent avec la charge admise dans 1 f extract ear. Lorsque 

. la charge' s 1 616 ve a 70 mg environ, le glycerol peut retenir 
Jusqu'a 50 mg d 1 hexyle. 

De m&me, on observe que la quant ite de 
^-butyrolactone rctenue dans le glycerol augmente, 
15 Larsque la charge admise est de 0,7 ou 7 juj 

environ, les quantites d 1 hydrocarbures retonues sont les 
plus Xaibles et se situent respect iveinent entre 0,1 et 
0,3 mg ou 1,3 et 1,8 mg. ce qui situe les rendements de ces 
composes approximative meat entre 12 et 23% dans les deux 
20 cas. En revanche, lorsque la charge appliquee est de 

rordre de 70 ing, les quantites retenues augmentent de fa^on 
importante, en moyenne 50 mg de chacun cies hydrocarbures 
sans distinction. ilinsi, les rcndement3, pour ces composes, 
s^levcnt a 55 % environ, etant alors largement plus 
25 impartants qu ' avec les deux premieres charges. 

D'une roaniere £6nerale, le glycerol retiendra 
d 1 autant plus les composes que la concentration de ceux-ci 
dans la solution modele sera eleyee. 

Les quantitds de composes utilisees dans.. ces 
30 experiences da multiplication de la charge sont telles qu*il 

a paru necessaire de comparer les extractions menees avec 
des charges de 7 et 70 mg a des extractions temoins avec des 
charges coxnparables roalisees sans ajout de glycerol* La 
Figure 5 illustre ces experiences. 

^ L&gende de la Figure 5 : Histogrammed des rendements des 

diff ^rentes classes chimiques en presence ou non de glycerol 
| | Temoin fc'.-J Glycerol . 
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II apparait, en premier lieu. que si la charge 
adjnis* influence la quant it £ recup£r6e on presence de 
glycerol i c'ect Csvidemment vrai avcc lea tfcmain©. 

II ressort de ces experiences que, paur les cStones, 
5 l'ajout de glycerol apporte une am61ioration certaine par 

rapport au t-Smoin ; 11 en est de jnfine pour les esters. 

En ce qui concerns les alcools, la charge de 7 jd£ 
met en Evidence un effet avantagcux du glycerol. 

Pour les hydrocarbures terpeniques. l'ajout de 
10 glycerol para it tout a fait b^ndfique, quelle que salt la. 

charge appliqu*e. Chez le te-rooin, les renderoents obtenus 
avec une charge de 70 j»z aujjroentent niais restent tres 
larseraent inf^rieurs a ceu:< obtenus en presence de glycerol. 

II apparait done qu'en presence de glycerol dans 
15 le s£parateur, le taux de recuperation augmente. Une 

fraction au moins des co»pos6s ( normal ement dissous dans le 
CCU liquide, se retrouvc dans le glycerol dans des 
proportions d£pcndantes du coefficient de partake de chaque 
compos* entre les deux phases. Ce coefficient de partake 
20 reflate la capacitd du £lycdtrol A retenir les composes volatils, 

Kxejoplc 3 Ca> : Mode op&ratoire n*3 et materiel n # 2 

Les cyclodextrines sont des oligosaccharides 
cycliques comprenant e , 7 ou S unit6s glucopyranoses . La 
25- 0-cyclodcxtrine <J3-CD>, la plus ixnportante et la plus 
utilise du jroupa, comprend 7 unit6s glucopyranoses : 
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La p-cyclodextrlno cot «olublc dans I'cau. tous 
lcc groupemcrits hydroxylc so trouvcnt a la surface cxtcrnc 
du cycle, la cavite interne C3t 16 S 6rc»cnt npolairo. 

Ca> Formation de complexes dans les conditions olassiques 
Dana un premier temps, on mcsurc la capacite des 
compos 6s a former de* complexes avec les fl-CD dans les 
conditions classiqucs d* utilisation de ccs agents 
complexants. Les resultats obtenus fi£urent dans le 
Tableau 7. 

TaJalcau 2 : Formation clascique de complexes entre la 

solution, modclc CSTV) et les p-cyclodextr±nes 



Compos £s 



Hoxanonc-2 
Acutar.a dc butyle 
K&thyi— 4 pcntanol 
C£s-hexcn-3 ol-l 

llcxanol 
Hcptanonc-2 

Y~bu ty co lac cone 
a-p inilnc 
Caraphcnc 
Hyrcunc 

a-pncllandrunc 
Acetate d'heryle 
Y-ccrpinenc 



Quantite 
dans la 
solution 
cn m& 



0,0 

0,9 

o.o 

0,0 

o.o 

0,8 

1,0 
0,8 
0,3 
0,0 
0,0 
0,9 
0,8 



A. 

Fourccntage 
dc compos 6s 
inclua 
dans les BCD 


Coefficient: 
de 

variation 
1 


0 

Surnagcant : 
Rcndcmcnc cn 
Z 


Tcncurs 
to talcs 
cn composes 
des £CD - 
A+[tOO-(A+S> 
Ccn I) 


AO 


16 


50 


50 


56 


24 


33 f 5 


66,5 


37 


21 


61 


39 


36 


18 


53 


47 


37,5 


19 


50 


50 


60 


20 


20 


72 


4 


13 


08 


10 


73 


10 




97,5 


72 


11 


3 


97 


73 


5 


3 


97 


73 


8 


4 


96 


~ 01 


0 


4 


96 


75 


1 


6 


94 



35 En premiere analyse, on sc rend compte que le taux 

de complexe* formes est variable ct depend de la nature du 
compose mis en Jeu. 
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II app^rott quo lc Uujc de complices form6s pour 
loo hydrocarburoo £ ont lo» plus eleves <do 1'ordro do 75%). 
La total (surnagcant + fl-CD> est inrcricur A 100%, ii manque 
environ 20% do chaque hydrocarbure, dus a 1' extraction 
ixnparraite des compost Indus dans Us A"CD par le 
dichloro**thane, Les tau* de complexes de ces composes 
dolvent se situer autour de 95% co*xne 1'indique la derniere 
colonne du Tableau 7. 
Cb> Co^r^son d* extractions au CO^ svpercrltique .. 
jce/j^es arcc fft *an* ^-c/cioc/c.vtriue^. 

Lcs resultats des experiences monies sont 
rasscmbles dans lc Tableau a. 



Extractions de la solution module <STV> au CO, 
supercritiquc <P - 150 bars et T » 36 C) cn 
presence de p-cyclode:ctrines 



35 



Coooasds 



Kexfinooc-2 
AcScacc dc butyle 
Mcth/i-^ pcncanoL 
CLz -hcr.cn- 3 ol-l 
Hcxanol 
HcPtsnonc-2 
■y-bucyro lactone 
G-pincnc 
Ciiaphcnc 
MyrcSnc 

o-phcllandrunc 
AcStacc d'hcsylc 
•j— ccrpinune 



Quancitcs 
dans la 

solution 
module 
cn Dg 



0,8 

0,9 

0,0 

0,0 

0,3 

0,0 

1.0 

0,0 

0,8 

6,8 

0,0 

0,9 

0,0 



Tcnoin 
sans 6-cyclodcscrincs 

X cv 


Extractions 
avee 10 z dc BCD 

x cv 


40 I 


96 


19 


| . 30 


15 | 


25 


20 


1 17 


56 | 


10 


17 


1 12 


71 1 


20 


19 


I 32 


64 { 


20 


25 


I 2 * 


' « . 1 


90 - 


18 


. 1 2 * 


67 1 


0 


3 


1 65 


3,5 | 


83 


19 


1 3* 


3 1 


150 


19 


1 30 


3 | 


147 


26 


1 38 


1 1 


173 


A 


1 13 


28 | 


20 


38 


1 35 


A I 


13Z 


15 


1 27 



X : moyenne des rendements Cen pourcontage) 
CV ; coefficient dc variation Cen pourccntoje) 
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La plupart des composes ont des taux de formation 
dc complex© dc l'ordrc dc 20%. On obtient un extrait dont 
lc prof 11 chromatographique est 6quiltbr6. 

La v-butyrolactone est le seul compost & avoir un 
5 rcndement tr6s faible, dormant tr^s peu de complexe avec les 

£-CD, Ce phdnom&ne re joint celui observe lors des 
experiences cffectu6es dans les conditions classiques 
d 1 utilisation des J3-CD 

La r£p£tabilit& de la m^thode d' extraction est 
10 am£lior6e en presence des puisque les coefficients de 

variation - sont tous inf 6rleurs a 3<5%V Ceci est 
particuli^renent vrai pour les hydrocarbures dont la 
variability a fortement baiss* par rapport au t6moin. 

En raison do la quantity de composes volatils 
15 presents dans la solution module, inf£rieure a celle des 

£-CD, le pool de cyclodextrines ne peut pas 6tre saturfe en 
coiapos£s volatils ct un boa nombrc de p-CD n* est pas sous 
forme de complexes avec les composes volatils. On a alors 
au£iaent& la quantity des composes volatils extraits pour 
20 mesurer 1' influence de la teneur en composes volatils de la 

solution module sur la quantity de complexes formes et 
^valuer les limites des g-CD, 



25 
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Cc> Accumulation des composes volatils dans les 
p-cycl odezctrines- 

Les donn£es de 1 1 accumulation sont rasseiab!6es 
dans le Tableau 9. 
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Tableau^ 



Extraction =>e la J"** iWen° 2 

charges en composes volatile. 



Composes 



(Charge 
en mg 



Hexanone-2 



0 , B 



Acetate de butyle 0 r 



Methyl-4 pentanol 0 ( 



Cis-hexen-3 ol-l 



Hexanol 



Heptanone-2 
Jf-buty r o 1 a ct one 



^-pin&ne 
Camph&ne 
Myrcene 



4-phellandrene 
Acetate d'hexyle 
^terpinene 



9 



8 



0,8 



0,8 



0,8 



1, 0 



CV 



Charge 
en mg 



19 

(0,15 mg) 

20 

(0,2 mg) 
17 

(0/13 mg) 
19 

(0,15 mg) 

25 
0,2 mg) 

18 

0,15 mg) 
4 

0,04 mg) 



30 



17 



12 



32 



24 



25 



4 3 



0,8 


19 

(0,15 mg) 


34 


0,8 


19 

(0,15 mg) 


30 


P,8 


26 

(0,2 mg) 


38 


0,8 


4 

(0,03 mg) 


13 


0,9 


38 

(0,3 mg) 


35 


0,8 


15 

(0,12 mg) 


27 



7,0 



7,4 



6,8 



6,8 



6,2 



9,S 



7,2 



7,3 



6,8 



7,1 



7,2 



7,8 



II 




X 


cv 


43 


18 


(3,0 mg) 




56 


11 


(4,1 mg) 




42 


9 


(2,8 mg) 




50 


10 


(3,4 mg) 




59 


8 


(3,6 mg) 




6 


57 


(0,6 mg) 




40 


23 


(2,9 mg) 




41,5 


22 


(3,0 mg) 




48 


15 


(3,2 mg) 




39 


21 


(2,7 mg) 




66 


11 


(4,7 mg) 




37 


27 


(2,9 mg) 





X : :noyenne des rendements (en pourcentage) 
CV : coefficient de variation (en pourcentage) 
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Tableau 9 (suite) : 





Composes 


III 


IV 




5 




:harge 
en mg 


X 


CV 


Charge 
en mg 


X 


CV 


1 


iexanone-2 




25 

(17,5 mg) 


«j 


682 


16 ! 
(109,1 mg) 


17 




Acetate de butyle 


74 


31, 5 
(23,3 mg) 


7 


772 


21 

(162,1 mg) 


7 


10 


ttethy 1-4 pentano l 


Q 

VJ O 


39 

(26,5 mg) 


5 


589 


24 

(141,3 mg) 


12 




Cis-hexen~3 ol-l 
















Hexanol 


68 


50 

(34,0 mg) 


3 


698 


23 

(160 mg) 


6 


XD 


Heptanone— 2 


62 


34 

(21,0 mg) 


3 


696 


24 

(167 mg) 


9 




^butyrolactone 


96 


8 

(7,7 mg) 


2S 


820 


7 

(57 mg) 


15 




oJrpinene 


72 


50 

(36,0 mg) 


7 


814 


41 

(3 3 3 mg) 


17 


20 


Camphene 


73 


52 

(38,0 mg) 


11 


741 


42 

(311 mg) 


6 




Myrcene. 


68 


57 

(38,7 mg) 


6 


726 


40 

(290,4 mg) 


14 




c^-phellandrene 


71 


53 

(37,6 mg) 


8 


735 


51 
(374 mg) 


14 


25 


Acetate d'hexyle 


72,5 


54 

(39,1 mg) 


20 


754 


38 

(286 mg) 


15 


» 


fl^terpinene 


78 


55 

(42,9 mg) 


5 


779 


39 

(303 mg) 


11 



X ; moyenne des rendemants (en pourcentage) 
CV : coefficient de variation (en pourcentage) 
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Tableau 9 (suite) : 



Composes 


V 




Charge 
en g 


X 


cv 


Hexanone-2 


2 , 96 


5,7 
(168,7 mg) 


6 


Acetate de butyle 


3 , 21 


6 

(192,1 mg) 


11 


M6thyl-4 pentanol 








Cis-hexen-3 ol-l 








Hexanol 


2 , 94 


7 

(205 mg) 


10 


Heptanone-2 


3,02 


7 

(211,4 mg; 


20 


^-butyrolcatone 


4,10 


2,5 
(102,5 mg) 


28 


5<-pinene 


3,17 


9,5 
(301 mg) 


14 


Camphfene 


3,17 


11 

(348 mg) 


6 


Myrcene 


2,99 


10 

(299 mg) 


14 


^-phellandrene 


3,10 


11 

(341 mg) 


6 


Acetate d'hexyle 


3,19 


ll 

(350 mg) 


0 


^-terpin&ne 


3, 12 


9 

(280 mg) 


15 



X : moyenne des rsndements (en pourcentage) 
CV : coefficient de variation (en pourcentage) 
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II ressort que 1 1 augment at ion de la charge rooyenne 
a V i»£ environ pour chacun des composes favorise la 
forJBOtLan des complexes. Las paurcentase3 d* complexes 
d 1 inclusion au£inentent pour tous les composes. 
5 L' augmentation la plus Xorte concsrne'le gproupe des 

hydrocarburcs terp&niques. En ce qui concerne les atones, 
le pourcenta^e de complexes formats ayac la a double 

tout coxcjne pour les esters et les alcools. 

Ces augmentations peuvent s'expliquer par une 
10 meilleure probability de rencontre entre les 0-CD" fit* les 

. composes volatil3. 

Si la charge de chaque compost est encore 
nultiplice par 10, le© pourcenta^es obtenus restent eleves. 
L* analyse de Fisher ne met pas en evidence dans 1' ensemble 
15 de variations signif icatives des rendements par rapport a la 

pr^cedente experience. Les hydrocarbures terp6niques 
formerit des complexes dans des proportions interessantes 
aui, Dour ces composes, am^liorent notablement leurs 
rendements et montre I'intdret d'employer les p-CD pour 
20 retenir ces composes tr£s volatils. Environ 50 /# des 

hydrocarbures sont ainsi r£cup6r£s mal^re 1 ' &tape de la 
decompression brusque. 

On a enfin men£ des extractions avec des teneurs 
moyennes de 3 £ pour chacun des composes. Les rendements 
25 obtenus presentent una baisse significativo pour 1' ensemble 

des composes. Les taux de complexes formes se situent entre 
6 et 11%,' hormis la Y-butyroiactone. Ces r6sultats 
confirment la saturation des 0-CD. Si l'on suit le rapport 
molaire global cn fonction de la quantity totale des, 
30 . composes presents dans l'extracteur CFi^ure e> , on constate 
1' apparition d'un plateau lorsque le rapport atteint la 
valeur 2,4 environ. L'ajout de composes volatils ne roodifie 
pas si^ntf icativement le rapport molaire. 
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L6^ende de la Figure 6 : 
/abscisses: Quantity totale de composes volatils Q <en j 
Grdonn£eS; Rapport molaire R Cmolcs de composes/ moles de £-CD> , 
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On a 6 S alenient analyst Involution du rendement 
d'un compos* do chaquc c loose chimique en ilonction de sa 
quantity dans la solution module (Figures 7 pour l'hexanol, 
3 pour-l'cc-pinfcne, 0 pour l'acfttate de toutyle et 10 pour 
1 ' hcptanone-2 ) . 

L^s^nde des Figures 7 a 10 : 
Abscisses : Charge C en compost Ccn m£> ; 
Ordonnees : Quantity Q retenue dans 10- «ff clo J5-CD. 

Quelle que solt la class* chimique, tous les composes 
rateaua suivent un processus comparable a 1' evolution de la 
teneur S lobale, e'est^-diro un* ausmcntation re^uliere du 
taux d^comploies formes jusqu'a l'obt^tion d'un plateau 
plus ou aotns eleve selon le compost. 



Kxevpla 3 Cb) : Kode operatoire n' 1 a 3 ct materiel n'3 

Dans l'cvtude de I s extraction au C0 2 supercri tique 
des jus de framboise, le Forane 11 a ete pr*f6re au 
dichloromethane. Lea raisons de ce choix sont liees a 
l'etape supplemental re de concentrations de 1 ml a 100 ul 
des extraits obtenus au C0 2 supercrit ique . On a extrait 
les concentres d' ar6mcs recuperes par extraction au C0 2 
supercritique dans un premier temps avec du Forane 11, puis 
dans un deuxieme temps par une extraction au dichloro- 
25 methane. Cette extraction complementaire permet de doser 

les composes qui ne sont pas ou peu entrain^ par le 
Forane 11, tels que la frambinone. 

Les extractions out ete roenees sur 300 z de 
• framboise* et e^alement sur 2 kg; de fruits de facon a 
mesurer 1' influence de la charge sur les rendements 
d' extraction. 



Un presence d'Jiulle au de glycerol 
/:_pnrt< r f T r ^ fruits. 

35 ft> p. flft tlg n g 77 QT >^T>/n u (Tableau 10) : 
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lom& a u 10 : Extraction au C0 2 supercrltique <P = 150 bars 

et T = 3&*C> du Jus do framboise. 
Constttuants volatils neutros identifies. 



CCKFOSES tiaain attractions avec 200 nl Detractions avec 200 al 

de glycerol d'huile 

X ( W ) CV (*) X (pg) CV {*) X (w) CV (X) . 

HYDROCARBUHES 

e-pinine " 1.5 . 13 4,2 40 



Myroinc 



Caryopftyll£ne 
c-hunultnc 



n.d. 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


3,4 


IB 


5,8 


1,3 


17 


2 r 3 


3,5 


51 




0,7 


71 


0 f 8 


n.d. 




n.d. 


7, 6 


18 


10,3 


n.d. 




n.d. 



Pcntanal 


n.d. 




n.d. 


Hcxanal 


102 


89 


116,7 


IJcptanal 


2,6. 


91 


2,7 


Dcnrald6hyde 








Oct anal 


4,2 


54 


6,8 


Ifcno-nil 


13,3 


69 


28,5 


Decanal 


n.d. 




n.d. 


Gcranial 


1,3 


7,4 


1,5 


Ifcnadicn-2,4 al 


n.d* 




n.d. 



fr-phdllandrtae - - . - 2 'f * ,-, 
^.iw... . 1,8 17 



n.d. n.d. 



Acdtate d'fithyle n.d. n.d. n.d. 

Acetate d'isoarcylc - *'* ~ 

Ac6Utc d'isopentd- 1,4 IB 5,8 14 5,6 20 

nylc 

Hexarcatc d'dthyle 
Aoitatc de cis-hcxcn-3 
yle-1 

taitato d'hexyle 
HydroKy-5 ©stonoata 
d'dthyle * 
Acitatc dc tncntyle 
HydrcKy5 dtScanoate 
d'dthyle 



5 


5 


29 




4,7 


11 


2 


1 


43 




n.d. 




10 


12,S 


14 




n.d. 




n.d. 


n.d. 




47 


77 


24 


19 


11 


4 




•2,1 


25 


14 


9 


IB 


27 


19,4 


20 




n.d. 




24 


am 






n.d. 
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T&blj'JAU-JJL (suite) 



Cyclohcxanone 

lbnancnc-2 

Dihydro-a-iononc 

a-iononc 

p-iononc 

AUXXXS ' 
Pentanol 

« thy 1-3 butanol 
Kethyl-3 butcn-2 
ol-l 

cir-hG.xcn-3 ol-l 

Hcxanol 

l!cptanol-2 

Hcptanol 

Cctanol 

Lirulol 

Ph6nyl-2 6thanol 

ttmthtoal 

ttananol 

Tcrpincn-4 ol 

jrcyccn-8 ol 

o-tcrpincol 

«yTtinol 

Pipdritol 

Hicol 

Gdraniol 

Y -butyrolactone 

Y -hcxalactane 

Y -octalactcne 

5- octalactonc 

Y -nonalaetona 

6- decalactone 
Oihydroactinidiolide 



1,4 


37 


2,8 


n.d.. 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


1,7 


36 


1,9 


7,7 


11 


19 r 6 


10,2 


20 


26,8 


e,o 




5,1 



n.d. • 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


8,5 


45 


12,3 


3,8 


20 


6,7 


5,5 


25 


9,8 


1,7 


31 




2 


41 


3,1 


3,5 


13 


5,1 


n.d. 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


n.d. 




n.d. 


4,4 


11 


5,7 


1,3 


13 


1,5 


2,4 


22 


5,7 


1 


47 




0,9 


23 


4,8 


2,3 


15 


3,7 


350 


17 


358,3 



n.d. 
13,1 

6,2 
40,4 

5,1 
62,2 
n.d. 



22 
65 
26 
65 
29 



n.d. 
17,1 
10,6 
49 

10,3 
92 
n.d. 



20 
3 
8 

24 



3,2 
n.d. 
n.d. 

2,1 
19,8 
28,5 

2,8 



19 



25 
19 
13 
C6 





n.d. 






n.d. 






n.d. 




20 


5,9 


26 


15 


8,5 


23 


28 


8,9 


25 




1,2 


39 


39 


2,7 


23 


16 


4,8 


19 




n.d. 






n.d. 






n.d. 




15 


5,4 


28 


28 


1 


28 


15 


3,5 


21 


8 


0,8 


2B 


16 


3,1 


33 


11 


353,3 


26 




n.d. 




29 


10,8 


45 


22 


3,6 


45 


5 


48 


53 


20 


7,4 


32 


23 


153,1 


21 




n.d. 






1.5 



1.6 



X » moyenne dcs quantit6s obtenues 
CV " coefficient de variation 
n. d . = coiapose non dos& 



15 



1.5 



22 
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L' analyse des cxtmits obtenus a partir de S00 z 
de fruits montre qu'on ne retrouve pas d' hydrocarburcs dans 
1'extrait tinoin. Ces con.pos.is, deja tris dlfficiles a 
retenir dans le separateur. sont plus faiblement concentres 
5 dans le jus de framboise. C'est d'ailleurs pour cette 

raison que cos composes f urent parml les dcrniers a etre mis 
en evidence dans la framboise. Dans le S lycirol. on ne 
recupere qu'une partlc des hydrocar cures, mais c'est surtout 
dans 1'hulle que les teneurs en. hydrocarburcs sont les 

10 mellleures. 

• Le glyc&rol permet, malg;r6 1' absence d'ac6tate de 

cls-he:<en-3 ylc, une bonne r6cup6 ration des esters. 
Tout-»fois, c'est avec 1'hulle que les rendements sont les 
plus aleves pour ces composes. Par ailleurs, 1'huile est le 
seul milieu de pl* S ea £ e a renfermer de !• acetate d' isoamyle. 

II faut igalement relevcr dans les eactraits la 
pr&sence d'hydrcxy-5 octanoate d'6thyle et d' hydroxy-5 
d&canoate d'&thyle. deux esters tres odorants mis en 
evidence pour la prendre fols dans la framboise par 
e-ctraction au solvant, puis par extraction au C0 2 
supercritique. Compte tenu de 1' instabilit6 attribute a ces 
composes. 1' extraction au C0 2 supercritique apparait comme 
une methode suf f isan^nt douce pour 6vlter la transformation 
de ces composes en lactones. 

En revanche, pour la r6cup6ration des aldh6ydes, 
le S lyc6rol apparait sup6rieur a 1'hulle qui donae m&me 
s lobalement des rendements inferleurs a ceux obtenus avec le 
t&moin. II faut noter cependant que le benzald6hyde n' est 
pr6sent que dans 1' extra! t obtenu en presence d'hulle. A 
signaler 6 S alemant, la presence dans les extraits de 
nonadi£sne-2.4 al <non dos*> qui. a la connalssance des 
. iaventeurs, n' a Jamais et6 mentlonne auparavant dans l'arome 
de framboise. Ce compose possede une note odorante «vert» 
avec un seuil de perception trts bas C2.S x 10~ mff/l). 
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Pour lcs ctlitones, les auhiliarat i ons apport^es par 
le glycerol et l'huile sont importantes, not o lament cn 
presence de ces deux milieux, on am£liore de facan 
lniportante la quantity d'ot-ionone r6cup6r6e. D'apr6s les 
etudes menses, prdc&demment avec les solutions modules, le3 
tftusc de recuperation de l'cc-ioaone sont trfcs elev6s et ne 
n6cessitent pas 1 • aide suppl6mentaire d'un milieu de 
retention. Pourtant les rfisultats obtenus a partir du Jus 
de framboise montrcnt que la presence d'un milieu de 
pltgaAge permet de doubler la quantity d'a-ionane r6cup6r6e. 
L' explication reside dans les differences de quantit6s 
d«a-io:ione pr£sentcs dans la solution mobile et dans le Jus 
de framboise. Les pertes en cr-ionones mesur^es lors des 
essais avec la solution module sont moins cons«Squentes que 
cclles observes lors de 1 * extract! an du Jus de framboise. 
En effet, la concentration en a-ionone est au moins 20 fois 
plus faible dans ce Jus que dans la solution module. 

La recuperation des lactones pr6sente 6£alement un 
amelioration tr£s nette en presence des milieux de pi*sea£e. 
Le compost le plus remarquable est la tf-d6calactone , autre 
compost majeur de 1' ex-trait, qui poss^de une odeur typique 
de noix de coco. Ce compost est nieux r6cup6r& dans 
l'huile, qui vis-a-vis des lactones a chai ne lat6rale peu 
importante, se montre done plus efficace. 
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IflJbJLgnu. JL l : Extraction au CO^ supercrit ique CP = 150 bars 

ct T = 3C*C> du Jus de framboise. 
Constituants volatile acutrcs identifies. 



cdhposes 



tfeoin 







Acdtate de nentyle 


n.d. 






Hcxanal 


11 


Hcptanal 




Ttaarul 


14 


ltorudicn-2,4 al 


n.d. 






c-icnonc 


1,5 


ft-ioncne 


1,3 




8,5 


Gincjdrono 


2,5 



H6thyl-3 butcn-2 

cur hcxcn-3 ol-l 
Hexanol 

Alccol bonzyliqua 
Fh6nyl-2 dthanol 
Ciraniol 

LhClU<7«S 

Y-butyrolactone 
Y-hcxalactemc 

5- octalactone 

6- d6calactonc 



n.d. 

0,7 
1,7 
1 
8 



5,1 
13 

n.d. 
7,8 



72 
80 



23 
65 
30 
2 



51 
2 
25 
48 
44 



43 
45 

5G 



Extractions avec 200 ml 

de glycerol 
X to) CV W 



n.d. 



Detractions avec 200 ml 

d'huile 
X (pg) cv (*) 



n.d. 



16 


34 


4 


12 


n.d. 




n.d. 




19 


50 


mm 




n.d. 




n.d. 




1 


28 


1,6 


39 


4,1 ' 


31 


3,6 


38 


26 


10 


18 


4 


8,6 


26 


6,6 


11 


n.d. 




n.d. 




4,3 


41 


4.1 


11 


1,1 


10 


1,4 


19 


3,3 


14 


2,1 


10 


2,7 


9 


1 . 


49 


3,4 


34 


0,3 


28 


6,3 


28 


S 


32 


13 


19 


13,8 


31 


n.d. 




n.d. 




8.1 


18 


. 0,9 


10 



X « jnoyenna das quantities obtenues 
CV = coefficient de variation 
n.d. = compose non dose 
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Dans la £raction oMcnue avce 1© dlchlorowitbone , 
c'cst prlncipalement lc cos dc la frambinone qui est 
mtiressant. Tour ce co^posi, important pour 1' aroma do 
framboise. 1'ajout de S lycerol ou d' hullo dans le separateur 
parMt d'au S menter de facon considerable les quantites 
recuperaes. On siffnale que. pour deux alcools faiblement 
e-ctraits par le Forane 11. l'alcool benzyllque et le 
ph6nyl-2 ethanol. 1'ajout de S lycerol artllore les taux de 
recuperation, alors que l'huile n' influence, prat iquement pas 
les rendements de ces deui: composes. 

D'apres le Tableau 12 cl-apres. dans lequel 
firurent les S aln3 ap P ort6s a la recuperation des diffe- 
rentes classes chimiquos par les milieux de pi6 C ea E e. 11 
ro M ort que la classe ehlmique pour laquelle les S ains sont 
les plus elev*s est celle des clones. # La polarite moyenne 
de ces composes doit cxpliquer. au moins en partie, la simi- 
Lttude de leurs rendements dans le jjlycerol et dans l'huile. 
IZLblOa.U_JL2. : Extraction au CO., supercritique de Jus de 
iraroboise 

Quantity (nilieu de pl6gcQg;e) - quantity Ct6moia> 

Cains obtcnus = — T777 — 7777777^ 

quantity Ct£ttOliw 



x 100 



' OASSB OTOES HVD^JUOES E^S WDDKDES UCKXE 

1— 



EXTRAITS 



glycerol »W0 * 



800 g 
de 
fruits 




huile 



»100 * 







2 fcg 


glycdrol 


»100* 


28 \ 


14 * 


40 \ 


38 % 


145 \ 


* 


35 


dc 
Cmits 


huile 


»100 * 


30 \ 


-1 * 


7 \ 


8 * 


89 35 
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.4_n-n-f»/ r- £ tS. dC fruit* 

• a) Ercuafci-M ITo^ang 11 
(Tableau 13> 

IfL bJLCAU, 13 . : Extraction au CO^ supererit iqua CP 83 150 bars 

et T a 36 *C) du jus da framboise. 
Constltuants volatiLs neutres identifies. 



CCKPOSES tiroin 

X (pg) CV ft) 

irfDROCARDURJS 

crpincne 0,1 173 

Myrcino 

p-Cy«£nc - 

Caryophyllfcne 0,7 56 

Q-hvmil^ne n.d. 



Acetate d'ithyle 
Acdtatc d'isoaar/lc 
Acetate d'isopcnte- 
nyla 

Itoonaite d'Sthyla 
Acetate da cis hcxcn-3 
yle-1 

)lydraKy~5 octanoate 
d'6thylc 

Acitatc dc nentyle 
Ilydracy-5 dd-canoitc 
d f 6thylc 

ALPaiYDSS 



n.d. 

30,7 69 

2,7 79 
5,7 50 

n.d. 

60 45 
n-d. 



Sctracticos avec 200 ml 

de glycerol 
x (w) ft) 



2,8 43 



4,1 27 
1,4 38 
n.d. n.d. 



n.d. n.d. 

0,9 40 

42 19 

5,2 20 

7 10 

. n.d. .' 

72 10 
n.d* 



n.d. 

270,5 31 
4,6 13 

4 9 
37 19 
n.d. 
n.d. 
n.d. 



E>rtxactions avec 200 al 

d'huile 
X (pg) CY ft) 



4.8 11 
2,1 12 
0,6 29 

3.9 S 
3,9 22 

n.d. 



n.d* 

1,9 34 
42 28 

4.6 19 

8.7 24 

n.d. 

72 37 
n.d. 



n.d. 

229,8 38 

9 11 

2,9 12 

5,5 36 

31 27 

n.d. 

n*.d. 



Pcntanal n-d. 

Hcxanal .253 33 

lfcptanal 2,9 51 

Bcnzald6hydc - 

Octanal 3,4 6i 

Jtananal 20 39 

DScanal n.d. 

Gdranial n.d. 

ltaadicn-2,4 al n.d. 
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lleptanane-2 

Cyclohcxanonc 

Itoanonc-2 

o-iononc 
p-iononc 
CiJ>g6ronc 



5,8 
n.d. 
n.d. • 

3,1 
46 

76,5 
21,2 



61 



19 
39 
45 
29 



10,2 
n.d. 
n.d. 

3,8 
57,6 
87 

21,6 



16 


7.9 


13 




n.d. 






n.d. 




21 


3,3 


24 


3 


46 


23 


3 


82 


20 


22 


19 


19 



AlJCCOS 
pcntanol 

r.i-thyl-3 butanol 
Kcthyl-3 butcn-2 
ol-l 

cis hcxcn-3 ol-l 

llo-jmol- 

Ucptanol-2 

Hcptanol 

Cctanol 

Linalol 

Phdnyl-2 dthnnol 
Ucnthtool 

Tcrpincn-4 ol 

p-cyrrcn-8 ol 

a-tcrpineol 

Kyrttnol 

Pipiritol 

llirol 

Ciraniol 

V-tutyrolactonc 
y^hcxalactone 
Y^octalactone 
6-octalactone 
-noiulactanc 
5-decalactonc 
Dihydroactinidiiolidc • 



n.d* 
n.d. 
n.d* 

17,5 
4,4 

23,4 
2,8 
3 

44,2 

15 

n.d. 

n.d. 

24,6 

13,4 
0,6 
1,5 
25,3 
700,2 



n.d. 
41,3 
5,1 
117,2 
5,9 
135,6 
n.d. 



n.d. 
n.d. 
n.d. 



41 


19 


39 


8,3 


42 


36 


45 


3,6 


53 


4,3 


49 


61,6 


3 


20 




n.d. 




n.d. 


37 


39,4 




6,2 


44 


20,4 


39 


1,1 


44 


1,9 


40 


35,4 


5 


941,2 




n.d. 


n.d. 


28 


51,5 


49 


18 


15 


323 f 3 


41 


7,3 


6 


316 


n.d. 


n.d. 


20 . 


4 





n.d. 






n.d. 






n.d. 




S 


12,4 


33 


13 


6,9 


21 


18 


29 


6 


18 


3 


27 


9 


3,6 


17 


7 


56,7 


31 


25 


11 


27 




n.d. 






n.d. 




14 


30 


U 


13 


2,9 


33 


9 


18 


15 


16 


1 


25 


27 


2,1 


18 


16 


27 


5 


18 


716,1 


27 





n.d. 




16 


34 


7 


29 


12 


31 


30 


213 


51 


20 


5,5 


22 


18 


302,5 


37 


n.d. 




14 


5,5 


79 



X o moyenna des quantity obtenue* 
CV = co&l* iciest d<s variation 
n.d. a compos* non dos£ 
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En partant da 2 i-g do framboise^, an no r^cup^re 
dans le toraoln qu'una partio des hydrocarburcs, 
princlpalcinenfc la caryophyllanc . 

Dqtis la glycerol et l'huile, on obtient do 
me 11 lours rendements pour ces composes. Four le glycerol, 
lee tau:: de recuperation avec 2 leg de frainbolses sont 
judillcurs qu ' avoc COO g, alars qu'ovec l l huile les 
rendewents autre las deux experiences £voluent peu. Pour 
les esters, les deux milieu:-; de pi£geage sont camparables. 
Les teneura en acetate d' isapentyle et en acetate de 
menthyle augjuentent £norxn«s!inent , plus que ne pouvait le 
laiascr prevoir 1 1 auginentat ion de la charge en Jus de 
framboise. 

En ce qui concerne les aldehydes, 1* evolution 
reste comparable a celle obtenue prcc^demment , a savoir une 
laeilleure retention de cos compos 6s dans le glycerol et des 
reiidements inf^rleurs au temoin avec l'huile. Le 
benzald£hyde n r est retenu dans le s^parateur que par 
l'huile. . 

Les c£ tones presentent une amelioration, xnais 
cellc-ci est moins importante que celle obtenue a partir des 
800 g de framboises. La mellleura recuperation des oc et 
/5-ionones dans le temoin explique en grande partie la chute 
des gains observes. 

En revanche, pour les alcools, 1 1 amelioration est 
plus importante a partir de 2 kg de framboises qu'avec SOO g 
et ce resultat tient esse nti el lament a un enrichissement des 
extraits en gtraniol, llnalol et terpiman-4 ol. surtout en 
presence de glycerol. 

Pour les lactones, les taux de recuperation 
s'elevent 6normexnent en presence d'huile ou de glycerol et 
cela est du aux taneurs en <?-decalactone qui ont double en 
presence de milieux de pl£geage. 

b> EracajLaa dj abJ oxoa fctlinjig < Tableau 14-) : 
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Ia.Ul.caiJ. LA : Extraction au C0 2 supcrcri t ique CP - 150 bars 

et T - 30'C) du jus de f rajitboi:ai«a . 
Canctltuautas volatile noutrein ldantlf 16s.. 



oaffosrs 



X (w) cv ft) 



Detractions avee 200 ml 
de glycerol 
X ( W ) CV ft) 



detractions avee 200 ml 

d'huile 
X (pj) CV ft) 



Acetate de msntyle 

Hoanal 
lleptanal 
Ibnanal . 
Jtanadicn-2,4 al 

0- icnonc 
p-iononc 
Frarobinonc 
Gingdronc 

Kcthyl-3 butcn-2 

01- l 

cis hcxcn-3 ol-l 
Hcxanol 

Mccol bcnzylique 
Fh6nyl-2 6thanol 
G£rairiol 

LAUU<7".S 

Y-tutyrolactonc 
Y-hcxalactonc 

5- cctalactonc 

6- dccalactonc 



n.d. 



1,9 
n.d. 
8 

n.d. 



1,5 

35,1 
8,9 



n.d. 
2,5 

0,3 
0,7 
0,5 



0,7 
17,7 
n.d. 

0,6 



63 
15 



23 
65 
43 
42 



33 

15 
43 
40 



34 
35 

20 



n.d. 



2,8 
n.d. 
12 
n.d. 



0,8 
6,5 
64,4 
25,2 



n.d. 
9,7 

6,1 
3,9 
1,3 



6,5 
59 

n.d. 
12,5 



n.d. 



9 


2,2 


65 




n.d. 




25 


5 


18 




n.d. 




30 


2,1 


44 


52 


2,1 


10 


20 


40 


48 


5 


11 


10 




n.d. 




16 


8,9 


19 




1,5 


40 


21 


4,5 


19 


25 


3 


27 


7 


9,8 


35 


21 


1.5 


20 


26 


39,3 


21 




n.d. 




35 


6,6 


14 



X o rooyenne des quant it is obtenues 
CV = coefficient do variation 
n.d. 53 compose non do&& 
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Dans la fraction dichlororo^thana, la teneur des 
e:ctraits en frambinone augment* nettement cn prd3ence de 
milieux de pi6seagr C| particul iercinent avec le £lyc6rol. 
L'alcool benzylique et le phenyl-2 ethanol sant effalcment 
5 mieux recuperes avec le g-lycerol ou 1'hulle dans le 

separateur. 

Le Tableau 12 met en evidence une evolution des 
grains. Lorsque la charge en Jus de framboise augmente, on 
observe une amelioration plus important* pour les composes 
10 polaires (lactones et alcools) et una baisse sensible de3 

. S £iins obtenus pour les cetones en presence de glycerol et de 
1'huile. 



15 



En pr&senee de p-eyxl otfextjrin&s <fi-CP> 

Canf ormemQnt au protocole experimental, les 
dans lequclles sont Indus les composes volatils de 
framboise ont &t* cxtraites d' abord par le Forane 11, puis 
par 1c dichloroni'Sthane. L' extraction par le Forane 11 n' a 
donne que des resultats quantitati vement moyens. Les deux 
extraits ont et£ par la suite reunis, Ce re&roupement 
perroet de reduire lc nombre d 1 analyse et d'ameliorer la 
precision du dosage des pics en CT-G. 

Les resultats obtenus sont represent es dans le 
Tableau 15. 



25 



30 
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TiLbJ.jen.u_l5. 



Bxtr-ctLon CO, »up*rcrlt iqua CP = 150 bars 
ct T « Oo'O clu Jus dc framboise en prfesonco de 
Constituents volatils ncutrea identifies. 



cckposes 



tisroin 



cv M 



attraction avee 10 9 
de tKH 



CT (X) 



w . 2.6 10 

Di»ithyl-1.3 baacne SQ 14 

o-p^ J* S 4 96 W 

p-Cyisine B < 4 ' J 2f9 30 

Li»nene ~ 46 31 19 

Caryophylltoc* 30.7 3/ 
ESTCTS 

Xcitatc d'dthylc n.d. "' d ' 25 

Acttate d'isopcntfr- 37,8 «' 

liezanoatc d'6thylo 3,3 « „ 

*c6tate de cis-hoxn-3 32 

Y 1 ?!* ,.v_.n„ 1G.7 38 22 * 



Ac6tatc A'hex-ylc 16*' 41 2 0 

u.«ira%v-_ octanoat- 2,5 ^ 

14 
31 



ll^oxy-S octanoata 

d'.thyle 50 14 



Kcdtato dc ■entylo" «M » g 5 

Hydroxy-* d6canoat_ 9*3 JJ 
d'd-thyle 

rcntanal £; d : ^ 

ltcptatwl n - d * 



&cn2ald6hydc 
Octanal 
ltarunal 

D&eanal n ;, 
Ciranial* 



6,8 45 
18,3 22 



3,4 , 35 



n.d. 




38 


24 


2 • 


0 


n.d. 




0,8 . 


38 


13 


24 


6,5 


9 


n.d. 




4,4 


0 
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Tableau— 15 (suite) 







Iicptanone-2 


12 B 


Cycldhcxanonc 


3,5 




2,8 


o~iononc* 




p jononc 


88 


I 1 •UQDjUriwuC 


22 




30 






Pcntanol' 


n.d. 


Kithyl-3 butaj»l 


n.d* 


Vethvl-3 buten-2 




ol-l 




cis-hcxen-3 ol-l 


103 r J 


llcxanol 




Hcptanol-2 


25 


Jdccol bcnzyliquc 


n.d. 


Cctanol 




Linalol 


136,9 


Ph£nyl-2 dthanol- 




tfcnthdnol 


12.3 


Terpir\Gn-4 ol* 


27 


jrcyttm-8 ol* 


7.4 


a-tcrpineol* 


17,4 


>tyrtG*iol* 




Hdrol* 


27,9 


G6raniol* 


723,6 


Dihydro p-ionol 


9.7 


"LACTONES 




Y -butyrolactoae 


34,1 




G7.1 


Y -octalactoru* 


1.6 


8-octalactone 


265.6 


5-docalactone 


302,9 



Dihydroactinidiolida 4,2 

Cinfiole 48.7 
Thiaspirane 1,9 



29 18 1G 
35 

28 - 

35 84 13 

42 106 27 

19 3,5 38 

12 4,3 6 



n.d. 
n.d. 
n.d. 

49 19 35 

30 26,5 24 

45 8.4 26 
n.d. 

18 2 30 

26 115 9 

i 30 

17 S,2 10 

17 25,4 5. 

S3 1,7 30 

42 9,8 20 

1,6 8 

47 19 2° 

17 560 7 

28 5,6 6 



55 

25 3,9 40 
46 

38 90 24 

39 185 21 
60 4,5 32 



45 53 22 

72 * 2.9 5 



X = aoyenne des quantltes obtenues 
CV =» coefficient da variation 
n.d. — compost non dose 
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L' analyse des chromatogrammes a permis de mettre 
qti evidence deux gjroupes dc composes : un premier groupe, 
dont less quantity recuperet*® dans lc« fJ-CD cont sup6rieures 
a celles de ces memes composes chez le temoin et un deuxiejne 
groups de composes dont les quant ites r^cuperees dans les 
J*-CD sont inf6rieures a celles du tiaoin. Dans ce deuxi6me 
£roupe, on a precede a des mesures de coefficients 
d' extraction <antre le solvant et les 0-CD) sur certains 
composes Cque 1 ' on no retrouvs pas du reste dans le 
surna^eant. ) 

■ Les quantities corrigees obtenues pour ces composes 
sont plus proches do la rcalite et sont signalees par des 
*st£r isques dans le Tableau 15, 

En ce qui concerns la classe chimlque des 
hydrocarburcs. les resultats obtenus sont probants, Pour 
les monoterpenes, les quantites sont multipliees par 2, 
quant au caryophyllene , son augmentation est effalement 
important^. 

On constate aussi la presence de limonene. Les 
£-CD peuvent au mo ins en partie retenir ce compose qui par 
son odeur de citron a S reable et son seuil de perception tres 
bas <1 ppb) peut modifier la quail te odorante de l'extrait. 

La presence de telles quantites d» hydrocarbures 
dans le' temoin peut s'expliquer par une difference 
d' ensoleillement et de pluviometrie entre les annees de 
recoltes. 

II y a ecjalement presence de io- xylene dans 
l'extrait recupere avec les £-cyclode;:trines. Dans la 
classe chimique des esters, l l appart des J3-CD paralt 
benaf ique pour la plupart des composes bien que les chains 
observes n'attei^nent pas ceux obtenus pour les 
aydrocarbures. Les deux esters pour lesquels l*apport des 
0-CD est negatif sont 1 • hydroxy-5 octanoate d 1 etayle et 
1' hydroxy-5 dicanoate d'ethyle. tous deux ayant un 
rroupement hydroxyle dans leur structure. Pour les 
aldehydes, les 0-CD ne semblent pas adaptees. La plupart 
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des composes out des nsndements inferieurs a ceux du temoin. 
Les aldehydes qui font except Ion a cette remarque sont 
1'octanal, le benzaldehydc et le Cranial. Lc £t£ranial 
possede un seuil de perception tres bas 3 x 10 ppm et 
participe a l'arome de la franboise. Quant au bensaldehyde , 
la plupart des composes, qui comme lui f possedent un noyau 
bensenique peuvent aisement former des complexes avec les 
p-CD <phenyl-2 ethanol, m-xyUne, etc. . .). La variety «Rose 
de C6te d'0r» est riche en a et p-ionones, composes qui 
participant a I'arSme de framboise. Tant l'cc-ionone que la 
p-ionone sont retenues de fa?on importantc par les fl-CD, A 
1 1 oppose , la frambinone et la ^ine;6rone ne sont que 
rooderement retenues par les j3-CD, l 1 essentiel de ces 
composes se trouve dans le surnageant hydroal cool i que, Les 
composes quantttativement maj curs de 1 • ar6m«s de framboise 
sont le geraniol et la tf-decalactone qui font partie des 
classes chimiques Crespectivement les alcools et' les 
lactones) les raoins f ortement retenues par les p-CD. En 
raison de cette selectivity, l'extrait apparalt 
clairement comme ayatvt une adeur de framboise plus typee que 
le temoin. Cette observation peut etre correlee aux donnees 
chromatographiques qui montrent que les fl-CD favorisent la 
recuperation de plusieurs composes volatils dont certains 
qui sont presents dans le fruit a I'etat de trace. Certains 
de ces composes, ayant des seuils de perception suffisamment 
bas, peuvent participer a l'arome de framboise. Par 
ailleurs, l'extrait J3-CD maintient un mellleur equilibre 
entre les composes. Cost ainsi que le3 proportions en 
alcools terpeniques et en J-decalactone sont redultes et 
induisent une deformation plus limitee de I'ardme du fruit. 

Par ailleurs, des resultats corroborant ceux 
rapport^s ci-dessus ant dte obtenus avec le materiel n*l. 



FEUILLE DE R5JVJPLACER/JENT 



PCT/FR89/00158 



49 

REVEHDI CAT IONS 

1 - Proc6d& d' extraction au dioxycle de carbone 
supercritique des composes volatile d' un materiel de depart, 
suivant lequel on conduit une percolation du gaz 
supercritique a travers ledit materiel de depart, le dloxyde 
de carbone se char £ eant en composes extractibles, puis 
loi-sque la presaion de percolation atteint une valeur 
pridetermlnee. on effectue une detente du milieu de 
percolation, en amenant ce dernier dans une zone de 
separation dans laquelle les composes volatile sent ple S es 
dans la carbo S lace fonnee. les composes volatile etant 
recuperes en solution aqueuse. apres sublimation du COg, 
caracterise par le fait que 1' extraction est conduite. dans 
la zone de .-separation, en presence d' un milieu de pi6 S ea S e. 
lequel est apte a retenlr lesdits compos&s volatile. 

2 - Troc6de selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu ' on choislt un milieu de pi6 S ea 3 e tres peu 
soluble dans lo C0 2 liquide ou supercritique et ayant une 
aptitude a dissoudre ou a complexer les composes volatils du 

materiel de depart. 

3 - Proced6 selon la revendication 2, caracterise 

par le fait qu • on choislt un milieu de pie S ea S e capable de 
dissoudre les composes volatils. 

• 4 - Proc6d,£ selon la revendication 2. caract6rls6 
par le fait qu ' on choislt un milieu de pipage apte a 
complexer les composes volatils du mat Ariel de depart. 

5 - Procede selon l'une des revendlcat Ions 1 a 4, 
car*ct6rls* par le fait qu - on choislt , comma milieu de 
pi£o;ea S e. un milieu directement utllisable dans le domaine 
asro-alimentaire. 

6 - Proc6d6 selon l'une des revindications 3 et 5. 
caract6ris* par le fait qu'on choislt. comme milieu de 
pl&Sease, le S lyc6rol ou une huile allmentaire. 

7 - Procfede selon la revendication 6. caracterise 
par le fait qu'on introdult le milieu de pie^a^e a raison 
de 1 a 10% en polds par rapport au materiel de d6 P art. 
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© _ Proc&clu- selon l'une des re vend i cat ions 4 et 5, 
caract6ris6 par le fait qu'on choisit. comma milieu de 
pii-gea^e, une cyclodextrine , notamroent la p-cyclodextrl ne . 

9 - Proc6de selon la revendi cation 6, caract6ris6 
par le fait qu 1 on introduit le milieu de pi^ea^e a raison 
de 0,05 a 0.5% en poids par rapport au materiel de depart. 

10 - Procede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait qu'on travaille sur un materiel de 
depart choisi parml les materiels contenant de.3 produits 
volatile et dont la teneur en lipides n'ost pas 

e recessive roe nt elevee. 

11 - Proc6de selon la revendicat ion 10, 
caracterise par le fait qu 1 on chaislt les materiels de. 
depart .* parmi les fruits et produits derives, et les 
maUrtcls vegetaux non gras et contenant des huiles 
essent ielles. 

12 - Milieu de pie^ea*;© ayant retenu les composes 
volatils, tel qu'il est obtenu par le procede selon I'une 
des revendications 1 a 11, 

13 - Composes volatils obtenus apres separation du 
milieu de piegea«re resultant du procede tel que defini a 
l'une des revendications 1 a 11, 

14 - Application du milieu et des composes tela 
que definis aux revendications respective meat 12 et 13, 
camira arenes, notamroent' en industrie a^ro-al L meat aire . 
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£ - Proc6de selon l'une das re vend 1 cat Ions 4 et 5, 
caractdrlse par lc fait qu ' on choisit'. co'ima Milieu da 
pl* S ea S e, une cyclodextrine , notainment la JJ-cyclode:ctri ne . 

9 - Precede selon la revandication fJ. carocterise 
par le fait qu ' on introduit le milieu de pi.i S ea S e a rnlson 
de 0,05 a 0,5% en poids par rapport au materiel de depart. 

10 - Procede selon l'une des revendlcations 1 a &, 
caracterise par le fait qu ' on travallle sur un materiel de 
deport choisi parmi les inateriels contanant des produits 
volatile et dont la teneur en llpides n' est pas 

excess i vement elevee. 

11 - Pracodti selon la revendicat ion 10, 
caracterise par le fait qu ■ on choisit les jnaterlels de 
depart, parjni le* fruits et produits derives, et les 
materiels vegetaux non S ras et contenant des. huiles 

esse Tit le 1 les. 

12 - Milieu de pi^geas* ay ant retenu les composes 

volatile, tel qu' 11 est obtenu par le precede selon l'une 
des revendications 1 a 11. 

13 - Composes volatils obtenus apres separation du 
mill.su de pi6jeacr e resultant du proced£ tel que defini a 
1'un-a des revindications 1 a 11. 

14 - Application du milieu et des composes tels 
que definis aus revendlcations respective went 12 et 13. 
com aromes. notanunent en Industrie ^ro-ol tmentaire . 
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